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Hair-dyeing compositions contain new and known diazo-thiazole derivatives 
as direct dyes, optionally in combination with oxidation dyes 
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Abstract of DE1 01 18271 

An agent for dyeing or tinting keratin fibers (especially human hair) contains a disazo-thiazole 
derivative (I) in a cosmetically-acceptable carrier. An agent for dyeing or tinting keratin fibers 
(especially human hair) contains a disazo-thiazole derivative of formula (I) or a salt in a cosmetically- 
acceptable carrier. A = H, halogen, N02 or 1-4C alkyl; B' = N or CH; X = 4-(NRR')-phenyl or 4-(NRR') 
naphthyl (both further ring substituted by C); C = halogen, 1-4C alkyl, 3-8C cycloalkyl, 1-4C alkoxy or - 
COOM; M = H or a suitable cation; and R, R' = H, 1-4C alkyl, allyl, 2-5C polyhydroxyalkyl, 3-8C 
cycloalkyl, 1-4C amino- or hydroxy-alkyl, 1-4C alkoxy-1-4C alkyl, 1-4C alkoxy-1-4C hydroxyalkyl or 1- 
4C trialkylammonium-1-4C alkyl Also included is an Independent claim for 4 new compounds (I) i.e. 3- 
methoxy-1 -((4-(5-nitro-(1 ,3-thiazol-2-yl)diazenyl)phenyl)(2-trimethy lammonium)ethyl)amino) propan-2- 
ol iodide, 2-((4-(5-nitro-(1,3-thiazol-2-yl)diazenyl)phenyl)(2-trimethylammonium) ethyl)amino) propan-2- 
ol iodide, 3-methoxy-1-((4-(1,3-thiazol-2-yldiazenyl)phenyl) (2-trimethylammonium)ethyl)amino) 
propan-2-ol iodide and 4-(1,3,4-thiadiazol2-yldiazenyl)naphthylamine. 
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Diazothiazol-Farbstoffe 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Mittel 
zum Farben und Tonen keratinischer Fasern, insbesonde- 
re von menschlichen Haaren, die in einem kosmetisch ak- 
zeptabten Trager als direktziehenden Farbstoff minde- 
stensein Diazothiazolderivat der Formel (I) enthalt. 



kylgruppe, eine C r C 4 -Aminoalkylgruppe, eine C r C 4 -Hy- 
droxyalkylgruppe, eine C r C 4 -Alkoxy-C r C 4 -alkylgruppe, 
eine C r C 4 -Alkoxy-C r C 4 -hydroxyalkyla1kylgruppe oder 
eine C r C 4 -Trialkylammonium-C r C 4 -alkylgruppe sem 
konnen. Die erfindungsgemafcen Mittel ermoglichen 
Haarfarbungen mit hervorragenden Echtheitseigenschaf- 
ten. 
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** (a) 

qq in denen A fur Wasserstoff, ein Halogenatom, eine Nitro- 
«— gruppe oder eine C r C 4 -Alkylgruppe steht, B fur ein Stick- 

stoffatom oder eine =CH-Gruppe steht und X fur die For- 

mel (a) oder (b) steht, wobei C ein Halogenatom, eine 
2 C r C 4 -Alkytgruppe, eine C 3 -C 8 -Cycloatkylgruppe, eine 

CvC^AIkoxygruppe oder eine -COOM-Gruppe, in der M 
in steht fur Wasserstoff oder ein physiologisch vertragliches 
Q Kation, sein kann und R und R* unabhangig voneinander 

Wasserstoff, eine C r C 4 -Alkylgruppe, eine Allylgruppe, 

eine C 2 -C5-Polyhydroxyalkylgruppe, eine C 3 -C 8 -Cycloal- 

BUNDESDRUCKEREI 01.02 101 710/884/2 1 3 



BNSDOCID: <DE 10118271A1_L> 



DE 101 18 271 A 1 

t 

Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Mittel zum Farben und Tonen von Keratinfasern rnit speziellen Diazothiazolderivaten als 
direktziehende Farbstoffe, deren Verwendung sowie neue Faibstoffe. 

[0002] Zubereitungen zum Tonen und Farben von Haaren sind ein wichtigerTyp von kosmetischen Mitteln. Sie kon- 
nen dazu dienen, die natiirliche Haarfarbe gemaB den Wunschen der entsprechenden Person leicht oder starker zu nuan- 
cieren, eine ganzlich andere Haarfarbe zu erzielen oder unerwunschte Farbtone, wie beispielsweise Grautone, zu uber- 
decken. Ubliche Haarfarbe mittel werden, je nach gewiinschter Farbe bzw. Dauerhaftigkeit der Farbung, entweder auf 
Basis von Oxidation sfarbstoffen oder auf Basis von direktziehenden Farbstoffen formuliert. Haufig werden auch Kom- 
binationen von Oxidationsfarbstoffen und direktziehenden Farbstoffen zur Erzielung spezieller Nuancen eingesetzt. 
[0003] Gute Farbstoffe zeichnen sich durch hohe Farbstarke aus. Weiterhin sind gute SchweiB-, Warme-, Dauerwell-, 
Wasch- und Lichtechtheit gewiinscht. Ferner sollten sie in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich 
sein. Rs ist auch von Vorteil, wenn dieSubstanzen eine hoheTjoslichkeit in verschiedenen Basisformulierungen besitzen. 
[0004] Farbemittei auf Basis von Oxidationsfarbstoffen fuhren zu brillianten und dauerhaften Farbtonen. Sie bedingen 
allerdings den Einsatz starker Oxidationsmittel wie beispielsweise Wasserstoffperoxid-Losungen. Dies kann das zu far- 
bende Haar schadigen. Diesen Schadigungen muB dann mit entsprechenden Pflegeprodukten entgegengewirkt werden. 
AuBerdem konnen Kontakte der Haut mit diesen Farbemitteln bei sehr empfindiichen Personen zu unerwunschten Reak- 
tionen fuhren. 

[0005] Farbemittei auf der Basis direktziehender Farbstoffe kommen ohne Oxidationsmittel aus und konnen bei pH- 
Werten im Bereich des Neutralpunktes formuliert werden. Unter den direktziehenden Farbstoffen spielen Nitrobenzolde- 
nvate eine bedeutende Rolle. Insbesonders die Nitroaniline und deren Derivate zeichnen sich durch intensive Farbungen 
mit guter Lichtechtheit aus. Ein wesentlicher Nachteil der bekannten Nitroanilin-Farbstoffe ist jedoch die unbefriedi- 
gende Waschechtheit, d. h. daB die Farbungen nach mehrmaligem Waschen der Haare an Intensitat verlieren. 
[0006] Es besteht daher fortwahrend das Bedurfnis nach neuen direktziehenden Farbstoffen, die sich durch ein verbes- 
sertes Aufziehvermogen auf das Haar und/oder durch Farbungen mit verbesserten Waschechtheiten auszeichnen. 
[0007] Daruber hinaus werden direktziehende Farbstoffe auch zur Nuancierung in Oxidationshaarfarben eingesetzt. 
Dahcr sollten direktziehende Farbstoffe cine gute Vcrtraglichkcit mit Oxidationsfarbstoffvorproduktcn und mit den in 
Oxidationshaarfarbemitteln iiblichen Komponenten aufweisen. Insbesondere eine hohe Stabilitat gegenuber Reduktions- 
und Oxidationsmitteln ist notwendig fiir einen direktziehenden Farbstoff, wenn dieser in Oxidationsfarbemitteln einge- 
setzt werden soil. 

[0008] Zur Entwicklung modischer Tonungen ist es notwendig, die Farbpalette in jedem Farbbereich ausreichend ab- 
zudecken. In vielen Bereichen wurde das durch Variation verschiedener Farbstoffe, z. B. durch den Einsatz von 2-Nitro- 
p-phenylendiaminderivaten im Rot-Bereich erreicht; im Blau-Bereich besteht jedoch noch eine gewisse Lucke, 
[0009] Es wurde nunmehr uberraschenderweise gefunden, daB speziel! substituierte Diazothiazolderivate den an di- 
rektziehende Farbstoffe gestellten Anforderungen in hohem MaBe gerecht werden. 

[0010] Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Mittel zum Farben und Tonen keratinischer Fa- 
sern. insbesondere menschlicher Haare, die in einem kosmetisch akzeptablen Trager als direktziehenden Farbstoff min- 
destens ein Diazothiazolderivat der Formel (I) oder dessen entsprechende physiologisch vertragliche Salze enthalten, 
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wobei 

A fur Wasserstoff, ein Halogenatom, eine Nitrogruppe oder eine Ci-C 4 -Alkylgruppe steht, 
B fur ein Stickstoffatom oder eine =GH-Gruppe steht 
X fur eine Gruppe der Formel (a) oder (b) steht, in der 

C fur ein Halogenatom, eine C r C 4 -Alkylgruppe, eine CycyCycloaikylgruppe, eine C r C 4 -Alkoxygruppe oder eine - 
COOM-Gruppe, in der M steht fur Wasserstoff oder ein physiologisch vertragliches Ration, steht, 

gruppe, eine CT-Cs-Polyhydroxy- 
-Hydroxyalkylgruppe, eine C1-C4- 
C"4-Trialkylammonium-C^ r ("4- 




10118271A1J_> 



DE 101 18 271 A 1 

alkylgruppe stehen. u . 

[0011] Beispiele fur die als Substituenten in den erfindungsgemaBen Verbindungen genannten CrU-AlKyigruppen 
sind die Gruppen Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl und Butyl. Ethyl und Methyl sind bevorzugte Alkylgruppen. Bei- 
spiele fur eine Cycloalkvlgruppe sind Cyclopentyl und Cyclohexyl. Eine erfindungsgemaB bevorzugte Cr bis L 4 Ai- 
koxygruppe ist beispielsweise eine Methoxv- oder eine Ethoxygmppe, besonders bevorzugt ist eme Metnoxygmppe. > 
Beispiele fur ein Halogenatom sind erfindungsgemaB ein F-, ein CI- oder ein Br-Atom, ein Cl-Atom ist besonders bevor- 
zugt. ErfindungsgemaB bevorzugte Hydroxyalkylgruppen sind Hydroxyethyl- und Hydroxypropyl gruppen und beson- 
ders bevorzugt Hvdroxyethylgruppen. Beispiele fiir erfindungsgemaB bevorzugte CrOAlkoxy-CrCa-alkylgruppen 
sind Methoxy- und Ethoxyethyl- und -propylgruppen, vornehmlich aber ist Methoxypropyl besonders bevorzugt Bei- 
spielhaft fiir erfindungsgemaB bevorzugte CrC4-Alkoxy-CrCVhydroxyalkylgru P pen sind Methoxyhydroxyethyl- unci to 
MethoxyhydroxypropyU wobei 3 -Melhoxy-2- hydroxypropyl besonders bevorzugt ist. ErfindungsgemaB bevorzugte ^ r 
C4-Trialkvlammonium-CrC 4 -alkylgruppen sind Trialkylammoniumethyl- und -propylgruppen, besonders bevorzugt ist 
die Trimethylammoniuniethyigruppe. Beispiele fur physiologisch akzeptable Kat.ionen sind die Alkahmetallkationen 
Natrium, Kalium und Lithium sowie das Ammoniumion. Besonders bevorzugt ist das Natnumkation und das Ammoniu- 



[0012] ErfindungsgemaB bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei denen A fur Wasserstoff oder eine Nitro- 
gruppe stent. 

[0013] Weiterhin sind Verbindungen der Formel (I) bevorzugt, bei denen B fur eine =CH-Gruppe sieht. 
[0014] Des weiteren sind solche Verbindungen der Formel (I) bevorzugt, bei denen C fur Wasserstoff steht 
[0015] Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (I) sind 2-{Ethyl[4-(K3-thiazol-2-yldiazenyl)phenyl]ami- 
no}ethan-l-ol, 4-(l,3-thiazol-2-yldiazenyl)naphthylamin, Diethyl {4- [(5-nitro-(13-thiazol-2-yl))diazenyl]phenyl}amm, 
4-[(S-Nitro-(l,3-ihiazol-2-yl))diazenyl]naphthylamin, 2-(Ethyl{4-[(5-nitro-(l3-thiazol-2-yl)diazenyl]phenyl}ainino)et- 
han-l-ol, 3-Methoxy-l-({4-[(5-nitro-(U-^ 

2- ol-iodid, 2-({4-K5-Nitro-(l,3-thiazol-2-yl^ 

3- Methoxy-l-{[4^1>thiazol-2-yldia^^ 

iamino)-2-(l,3-thiazol-2-yldiazenyl)benzoesaure oder 4-(l,3,4-thiadiazol-2-yldiazenyl)naphthylamin. Die Verwendbar- 
kcit der Verbindungen gemaB Fonncl (I) in Mitteln zum Farbcn und Toncn von kcratinischcn Fascrn untcrlicgl pnnzi- 
piell keinen Beschrankungen. w> 
[0016] GemaB einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsfonn der Erfindung handelt es sich um solche Mittel, die nur eine 
vorubergehende Farbung der Faser bewirken sollen. Solche Mittel werden haufig als Tonungsmiitel bezeichnet. Diese 
Ausfuhrungsfonn umfaBt beispielsweise auch solche Haarbehandlungsmittel, mil denen die Haare nicht nur voruberge- 
hend gefarbl, sondern auch zu einer bestimmten Frisur gestylt werden sollen. In diesem Falle spncht man von lonungs- 
festisern 

1 0017] Da die Ausfarbung der keratinischen Fasern mil solchen Mitteln iiblicherweise ohne die Zuhilfenahme von ox i- 
dierenden Komponenten, insbesondere WasserstotYperoxid, erfolgt, sind die ernndungsgeinaBen Mittel gemaB dieser 
Ausfuhrungsfonn bevorzugt frei von OxidationsfarbstoiYvorprodukten. 

[0018] Wenngleich die Verbindungen gemaB Formel (I) auch als alleinige Farbstoffkomponenien eingesetzt werden 
konnen, so enthalten die Mittel gemaB dieser Ausfuhrungsfonn bevorzugt noch mindestens einen weiteren r-arOstoiT 
vom Typ der Direktzieher. . f , ff A dft 

[0019] Direktziehende Farbstoffe sind iiblicherweise Nitrophenylendiamine, Niiroaminophenole, Azotarbstorte, An- 
thrachinone oder Indophenole. Bevorzugte direktziehende Farbstoffe sind die unter den international™ Bezeichnungen 
bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, HC Yellow 12 HC Orange \ Disperse 
Orange 3, HC Red 1, HC Red 3, HC Red 10, HC Red 11, HC Red 13, HC Red BN, HC Blue 2, HC Blue 12 Disperse 
Blue 3, HC Violet 1 , Disperse Violet 1 . Disperse Violet 4, Acid Violet 43, Disperse Black 9 und Acid Black 9 bekannten 
Verbindungen sowie 1,4-Diaminobenzoh 2-Amino-4-nitrophenol, L4-Bis-(^hydroxyethylVajiuno-2-nnrobenzol 1-INi- 
tro-4(p-hydroxvethyl)-aminophenol, 2-(2 , -Hydroxyethvl)amino-4.6-dinitrophenol 7 l-(2'-Hydroxyethyl)amino-4-me- 
thyl-2-nitrobenzol. l-Amino-4-(2 -hydroxyethyl)-amino-5-chlor-2-nitrobenzol ? 4-Anuno-3-mtrophenol, --U-Ureiao- 
ethyl)amino-4-mtrobenzol, 4-Amino-2-nitrodiphenylamin-T-carbonsaure, 6-Nitro- 1 ,2,3,4-tetrahydrochinoxalin ^-Hy- 
droxy- 1 ,4- naphthochinon, Hydroxyethyl-2-nitro-toluidin, Pikraminsaure und deren Salze, 2-Anuno-6-chloro-a-niiro- 
phenol, 4-Ethyla m ino-3-nitrobenzoesaure und 2-Chloro-6-ethylamino-l-hydroxy-4-nilrobenzol. Die erfindungsgema- 
Ben Mittel gemaB dieser Ausfuhrungsfonn enthalten die weiteren direktziehenden Farbstofte bevorzugt in einer Menge 
von 0,01 bis 20Gew.-%, bezogen auf das gesamte Farbemittel. 

[0020] Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen auch in der Natur auttretende Farbstorte enthaltem 
wic sie beispielsweise in Henna rot. Henna neutral. Henna schwarz, Kamillenblute, Sandelholz, schwarzen lee, haui- 
baumrinde, Salbei. Blauholz, Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten sind. 

10021J Bei Oxidationsfarbemiueln ohne die Oxidationsmittelzubereitung enthalten die erfindungsgemaBen Mittel cue 
Verbindung der Formel (I) iiblicherweise in Mengen von 0,05 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf das Farbemittel. Mengen von 
0,1 bis 3 Gew.-% sind bevorzugt. „ 
[0022] GemaB einer zweilen bevorzugten Ausfuhrungsfonn handelt es sich bei den beanspruchten Mitteln um Haar- 
farbemittel fur die dauerhafte Farhung der Haare. Diese Mittel enthalten mindestens ein OxidalionsfarbstoftvorprocluKt. 
vom Typ der Entwickler. Diese, in der Regel farblosen, Verbindungen reagieren unter der Einwirkung yon Oxidations- 
mitteln oder von Luftsauerstoff, gegebenen falls mil Hilfe spezieller Enzyme oder Metalhonen als Katalysator, mil sicn 
unter der Ausbildung der gewiinschten Farbstoffe, Insbesondere zur Ausbildung natiirhcher Haarfarbtone werden aber in 
der Regel Kombinationen von mehreren Entwickierkomponenten eingesetzt. Weiterhin werden in der Regel zusatzlicn 
sogenannte Kuppler eingesetzt, die unter dem EinfluB von Oxidationsmitteln mil den Entwickierkomponenten reagieren, 
was zu neuen Farben bzw. einer Nuancierung der Farbe fuhrt. ErfindungsgemaB konnen sowohl eine als auch menrere 
Kupplerkomponenten in Kombination mit einer oder mehreren Entwickierkomponenten eingesetzt werden. 
[0023] ErfindungsgemaB bevorzugte Entwickierkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Amino- 
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phenol, o-Aminophenol, l-(2^Hyckoxyethyl)-2>diaminobenzol, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin ? 2-(2,5- 
Diaminophenoxy)-ethanol, l-Phenyl-3-carboxyaiTudo-4-amino-pyrazolon-5, 4-Amino-3-methylphenol, ~A5,o- letraa- 
minopyrimidin. 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyriiiudim 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5 ? 6-diamino 
pyrimidin, 2-Dimethylamino-4,5,6-triaminopyrimidin, 2-Hvdroxymethylamino-4-aminophenoL Bis-(4-aminopne- 

s nyl)amin, 4-Amino-3-fiuorphenoi, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2-Hydroxymethyl-4-aminophenol, 4-Amino-^- 
((diethylamino)-methylVphenoL Bis-(2-hydroxy-5-aminophenyl)-methan, N,N'-BisK4 , -aminophenyl)<l 4-diazacyclo- 
heptan, l,3-Bis(N(2-hydroxyethyl)-N(4-aminophenylamino))-2-propanoU 4-Amino-2-(2-hydroxyethoxy)-phenoL, 1,1U- 
Bis-(2,5-diaminophenyl)-lA7U(Metraoxadecan sowie 4,5-Diaminopyrazol-Derivate nach EPO 740 931 bzw. 
WO 94/08970 wie z. B. 4,5-Diamino-l-(2'-hydroxyethyl)-pyrazol. . . 

10 [0024] Besonders bevorzugte Entwicklerkomponenten sind erfindungsgemaB p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 
p-Aminophenol, l-(2'-IIydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol 7 4-Amino-3-methylphenoL 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 
2 A5,6-Tetraaminopyrimidin ? 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin und 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin. 
[0025] ErfindungsgemaB bevorzugte Kupplerkomponenten sind 

15 - 3-Aminophenol und dessen Derivate wie beispielsweise 5-Amino-2-methylphenol, 5-(3-Hydroxypropylaimno)- 

2- methyIphenol, 2-Hydroxy-4-aminophenoxvethanol, 3-Amino-6-memoxy-2-memylaminophenol, 2,6-Dimetnyl- 

3- aminophenol, 3-Trifluoroacetvlamino-2-chior-6-methylphenol, 5-Amino-4-chior-2-methylphenol 7 5-Amino-4- 
methoxy-2-methylphenol, 5-(2 , -Hydroxyethyl)-amino-2-methylphenol, 3-(Diethylamino)phenol, N-Cyclopentyl- 
3-aminophenoI, l,3-Dihydroxy-5-(methylamino)-benzoK 3-(Emylamino)-4-methylphenol und 2,4-Dichlor-3-ami- 

20 nophenol, 

- 2-Aminophenol und dessen Derivate, . 

- 1,3-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 2 ? 4-Diaminophenoxyethanol, l,3-Bis-(-,4-aiamino- 
phenoxy)-propan, l-Methoxy-2-amino-4-(2 , -hydroxyethylamino)benzol, 1 ,3-Bis-(2,4-diaminophenyl)propan ? -,6- 



25 



45 



Bis-(2-hydroxyethylamino)-l-methYl-benzol und 1 -Amino- 3-bis-(2'-hyaxoxyethyl)aminobenzoL 
- 1,2-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 3 ? 4-Diaminobenzoesaure und 2,3-Diamino-l-n 



Lhylbenzol, 



- Di- bczichungswcisc Trihydroxybcnzoldcrivatc wic beispielsweise Rcsorcin, Rcsorcinmonomcthylcthcr 2-Mc- 
thylresorcin, 5-Methylresorcim 2,5-Dimethylresorcin ? 2-Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, Pyrogallol und 1,^,4- ln- 

hvdroxvbenzoK . ~ . 

30 - Pyridinderivate wie beispielsweise 2,6-Dihydroxypyridin, 2-Amino-3-hydroxypyndin, 2-Amino-5-cnlor->ny- 

droxypyridin, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyndin 7 2,6-Dihydroxy-4- 
methylpyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2>Diamino-6-methoxypyridin und 3>Diamino-2 ? 6-dimethoxypyridin 

- Naphthalinderivate wie beispielsweise 1-Naphthol, 2-Methyl-l -naphthoic 2-Hydroxymethyl-l-naphthol --Hy- 
droxyethyl-l-naphthol, l>Dihydroxynaphthalin ? l ? 6-Dihydroxynaphthalin, 1 J-Dihydroxynaphthalin, 1,8-Dihy- 

35 droxynaphthalin. 2,7-Dihvdroxynaphthaiin und 2,3-Dihydroxynaphthalin, 

- Morpholinderivate wie" beispielsweise 6-Hydroxybenzomorpholin und 6-Aminobenzomorphohn, 

- Chinoxalinderivate wie beispielsweise 6-Methyl-1.2.3,4-tetrahydrochinoxalin, 

- Pyrazolderivate wie beispielsweise l-Phenyl-3-methylpyrazol-5-on, 

- Indolderivate wie beispielsweise 4-HvdroxyindoK 6-Hydroxyindol und 7-Hydroxyindol, 

40 - Methylendioxybenzolderivate wie beispielsweise l-Hydroxy-3 Amethylendioxybenzol, l-Amino-3,4-metnylen- 

dioxybenzol und l-(2'-Hydroxyethyl)-aniino-3,4-rnethylendioxybenzol. 

[0026] ErfindungsgemaB bevorzugte Kupplerkomponenten sind ferner 3-Dimethylaminophenol, 2,4-Dihydroxyanilin, 
8-Amino-6-methoxv-chinolin, 2-Amino-5-naphthol-l J-disulfonsaure, 3-Amino-l-phenyl-5-pyrazolon, 3>^™"; 
obenzamid, 3-Methvlsulfonvlamino-2-methvlanilin, 5,6-Dihydroxybenzimidazol, 2,2 -Dihydroxybenzylamin, 3,5,3 ,5 - 
Tetraamino-2,2 , -dimethoxy-diphenyl, 3,5-Diamino-p-chlorbenzotrifluorid, 4-Methyl-3-aminophenol, 2,4-Diamino-> 
chlorphenol, l-Amino-3-di-(2-hydroxyethylamino)-4-ethoxybenzol, 2 T 4-Dimethylresorcin, Bis-(2,4-diaminopnenoxy)- 
methan, 2,6-Bis-(hydroxyethyl)-pyridin, 4-Hydroxy-3-methoxybenzylalkohol, 8-Hydroxychinolin, 4-Hydroxy-3-me- 
thoxy-benzylamin 5 4-Ethylresorcin, 2-Methykhio-5-aminophenol, 5[(3-Hydroxypropyl)aimno]-2-methylphenol. ~.o- 
50 Dimethoxy-3-aminophenol und 2 7 6-Diamino-3-methylthiotoluol. 

[0027] ErfindungsgemaB besonders bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-NaplithoL 1,5-- 2,7- und 1,7-Dihydrox- 
vnaphthalin. 3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenoL 2-Amino-3-hydroxypyridin, Resorcin, 4-Chlorresorcim 
Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin und 2,6-Dihydroxy-3,4-di- 
methylpyridin. n- u 

55 [0028] ErfindungsgemaB konnen solche Entwickler- und Kupplerkomponenten, die fur die Ausbildung der r*arnung 
keine Oxidationsmittel auBer Luttsauerstoll* benotigen, bevorzugt sein. 

[0029] Die erfindungsgemaBen Haarfarbemittei enthalten sowohl die Entwicklerkomponenten als auch die Kuppler- 
komponenten bevorzugt in einer Mcngc von 0,005 bis 20 Gew.-%, jeweiis bezogen auf das Farbemittel ohne die Oxida- 
tionsmittelzubereitung. Dabei werden Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten im allgemeinen in etwa mola- 
60 ren Mengen zueinander eingesetzt. Wenn sich auch der molare Einsatz als zweckmaBig erwiesen hat, so ist em gewisser 
UberschuB einzelner Oxidation sfarbstofifvorprodukte nicht nachteilig, so daB Entwicklerkomponenten und Kupplerkom- 
ponenten in einem molaren Verhaltnis von 1 : 0^ bis 1 : 2 enthalten sein konnen. 

[0030] Die erfindungsgemaBen Mittel dieser Ausfuhrungsform konnen auBer den Verbindungen gemaB Fo™^ 1 W, aen 
Entwickler- und gegebenenfalls Kupplerkomponenten etwa zur Nuancierung noch weitere direktziehende Parbstotte 
65 enthalten. Es sei an dieser Steile auf das oben gesagte verwiesen. 

[0031] Weiterhin konnen in den erfindungsgemaBen Farbemitteln Vorlaufer naturHcher Farbstoffe, msbesondere In- 
dole und Indoline, sowie deren physiologisch vertragliche Salze, enthalten sein. Bevorzugte Beispiele sind 5,6-Diny- 
droxyindol, N-Methyl-5.6-dihydroxyindoL N-Ethyl-5 ? 6-dihydroxyindoU N-Propyl-5 ? 6-dihydroxyindoU N-Bu ty 1-5.6- di- 
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hydroxyindol, 5,6-Dihydroxyindol-2-carbonsaure, 6-Hydroxyindol-6-Aminoindol und 4-Aminoindol. Weiterhin bevor- 
zuox sind 5,6-Dihydroxvindolin, N- Methyl- 5, 6-dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindohn ? N-Propy 1-5,6- d4 ny- 
droxyindolin, N-Butyl-5',6-dihydroxyindolin ? 5,6-Dihydroxyindotin-2-carbonsaure ? 6-Hydroxyindohn, 6-Ammoindolin 

und 4-AminoindoLin. w 
[0032] Es isl nicht erforderlich, daB die Oxidationsfarbstoffvorprodukte ? die direktziehenden Farbstorle oder die vor- 
laufer naturlicher Farbstoffe jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Vielmehr konnen in den erfindungsgemaBen 
Haartarbemitleln, bedingt durch die Herstellungsverfahren fur die einzelnen FarbstofTe, in untergeordneten Mengen 
noch weitere Komponenten enthallen sein, soweii diese nicht das Farbeergebnis nachleilig beeinflussen oder aus anderen 
(jrunden, z. B. toxikologischen, ausgeschlossen werden mussen. 

[0033] Bezuglich der in den erfindungsgemaBen Haarfarbe- und TonungsmitteLn einselzbaren Farbstoffe W1 rd weiter- 
hin ausdriicklich auf die Monographic Ch. Zviak, The Science of Hair Care, Kapitel 7 (Seiten 248-2>0; direktziehende 
Farbstoffe) sowie Kapitel 8, Seiten 264-267; OxidationsfarbstofYvorprodukte), erschienen als Band 7 der Reihe Derma- 
tology" (Hrg.: Ch., Culnan und H. Maibach), Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basel, 1986 ? sowie das Europai- 
sche Inventar der Kosmetik-Rohstoffe\ herausgegeben von der Europaischen GemeinschafU erhalthch in Diskette ntorm 
vom Bundesverband Deutscher Industrie- und Handelsuntemehmen fur Arzneimittel, Reformwaren und Korperprlege- 
mittel e.V., Mannheim, Bezug genommen. . 
[0034] Weiterhin ist es moglich, die Oxidation mil Hi Ife von Enzymen durchzufiihren. Dabei konnen die Enzyme (iin- 
zymklasse 1: Oxidoreduktasen) Elektronen aus geeigneten Entwicklerkomponenten (Reduktionsmittel) auf Luttsauer- 
stoff iibertragen. Bevorzugt waren Oxidasen wie Tyrosinase und Laccase aber auch Glucoseoxidase, Urease oder Pyru- 
vatoxidase. Weiterhin konnen die Enzyme zur Verstarkung der Wirkung geringer Mengen vorhandener Oxidationsmittel 
dienen. Ein Beispiel fur ein derartiges enzymatisches Verfahren stellt das Vorgehen dan die Wirkung geringer Mengen 
(z B. 1 % und weniger, bezogen auf das gesamte Mittel) Wasserstoffperoxid durch Peroxidasen zu verstarken. 
[0035] GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Mitteh eigens wenn sic nocn 
konditionierende oder festigende Eigenschaften aufweisen sollten, weiterhin anionische, nichtionogene oder insbeson- 
dere kationische Polvmere. . 
[0036] Als kondilionierende WirkslolTe geeignete kationische Polyinere enthalten innerhalb des Polyinergerusles ka- 
tionische Gruppcn. Dicsc Gruppcn konnen Tcil der Polymcrkcttc sein, sic konnen sich abcr auch in Scitcnkcttcn benn- 
den, die iiber Zwischenglieder mil einer Hauptkette verbunden sind. Ubliche kationische Gruppen enthalten quartare 
Sticksloff oder Phosphoratome. Gruppen mit quartaren Stickstoffatomen sind dabei bevorzugt. Die quartaren Stickstot- 
fatome konnen dabei sowohl 4 unterschiedliche oder z. T. gleiche Substituenten tragen, als auch Teil eines Rjngsystems 
sein. Bevorzugte kationische Gruppen sind Ammonium- und Imidazoliumgruppen. 
[0037] Beispiele fur solche Poly me re sind: 

- quaternierte Cellulose-Derivate, wie sie unter den Bezeichnungen Celquat® und Polymer JR® im Handel erhalt- 
lich sind. Die Verbindungen Celquat® H 100, Celquat L 200 und Polymer JR®400 sind bevorzugte quaternierte Cel- 
lulose-Derivate. . 

- Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quaternierten Derivaten des Dialkylaminoalkylacrylats- und -mettiacryi- 
ats, wie beispielsweise mit Diethylsulfat quaternierte Vinylpyrrohdon-Diinethylaminoalkylmethacrylat-Copoly- 
mere sowie das Vinylpyrrolidon-Methacrvlamidopropyltrimethylaninioniunichlond-Copolymere. Solche Verbin- 
dungen sind unter den Bezeichnungen Gafquat®734, Gafquai«755 bzw. Gafquat© HS 100 im Handel erhaltlich. 

- Copolymerisate des Vinylpyrrolidons mit Vinylimidazoliummethochlorid. wie sie unter der Bezeicnnung Luvi- 
qu at® angeboten werden. 

polymere Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Acrylsaure sowie Estern und Amiden von 
Acrylsaure und Methacrylsaure. Die unter den Bezeichnungen Merquat®l00 (PolyCdiniethyldiallylammonun^chlo- 
rid)), Merquai®550 (Dimethvldiallvlammoniumchlorid-Acrylamid-Copolymer) und Merquat®280 (Dimethyldial- 
lylammoniumchlorid-Acrylsaure-Copolymer im Handel erhaltlichen Produkte sind Beispiele tur solche katiom- 

sc hen Polymere. _. . _ , . u -i.i;^v, 

- quaternierte Guar-Derivate, wie sie unter den Bezeichnungen Cosmedia Guar® und Jaguar® ini Handel erhalthch 
sind. Bevorzugte Guar-Derivate sind beispielsweise Cosmedia Guar® C-261 und Jaguar® C 1 3-S. 

- Kationisch derivatisierte Silikonole, wie beispielsweise die im Handel erhaltlichen Produkte Q2-7 4 CHerstei- 
ler: Dow Corning; ein stabilisiertes Trimelhylsilylamodimethicon), Dow Corning 929 Emulsion (entha tend ein hy- 
droxvl-aminomodifizierles Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnei wird) : SM-2059 (Hersteller: Oeneral 
Elecu^c), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diqua- 
ternare Polydimethylsiloxane, Quatemium-80). 5 _ 

- Chitosan und dessen Derivate 

- quaternierter Polyvinylalkohol 
sowie die unter den Bezeichnungen 

- Polyquatemium 2, 

- Polyquatemium 17, ^ 

- Polyquatemium 18 und 

- Polyquatemium 27 bekannten Polymeren mit quartaren Stickstoffatomen in der Polymerhauptkette. 

[0038] Besonders bevorzugt sind kationische Polymere der vier erstgenannten Gruppen, ganz besonders bevorzugt 
sind Polyquaternium-2, Polyquatemium-10 und Polyquatemium-22. ^ fA . 

[0039] Bevorzugte Mengen der kationischen Polymere in den erfindungsgemaBen sind 0,1-5 Gew.-%, bezogen aut die 6> 
gesamte Zubereitung. 

[0040] Geeignete nichtionogene Polymere sind beispielsweise: 
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- Vmylpynrolidon/Vinylester-Copolymere, wie sie beispielsweise unter dem Warenzeichen Luviskol® (BASF) iver- 
uieben werden. Luviskol® VA 64 und Luviskol® VA 73, jeweils Vinylpyrrolidoti/Vinylacetat-Copolymere, sind be- 

vorzugte nichtionische Polymere. .. . „.;„«.:„ 

- CelMoseether, wie HydroxypropylceUulose, Hydroxyethylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose, wie sie 
beispielsweise unter den Warenzeichen Culminal® und Benecel® (AQUALON) vertneben werden. 

- Polyvinylpyrrolidone, wie sie beispielsweise unter der Bezeichnung Luviskol® (BASF) vertrieben werden. 
10041J Beispiele fur geeignete anionische Polymere sind: 

- Copolymer der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure oder deren Ester mil C.o-30-Alkylacrylaten, wie sie bei- 
spielsweise unter der Bezeichnung Pemulen® vertrieben werden. 

- Polymere und Copolymere der Cro.onsaure mil. Hstern und Amiden der Acryl- und der Methacrylsaure w.e Vi - 
nylacetat-Crotonsaure- und Vmylacetat-V.nylpropionat-Crotonsaure-Copolymere , Verbmdungen dieter Art sind 
unter den Markenbezeichnungen Resyn® (NATIONAL STARCH), Luviset® (BASF) und Gatset® (GAF) im Han- 
del; die Produkte Luviset«CA-66 und Luvisel®CAP konnen bevorzugt sem. 

- VinylpyrroUdon/Vinylacrylat-Copolvmere., erhaltlich beispielsweise unter dem Warenzeichen Luvmex 
(BASF) Ein bevorzugtes Polymer ist das unter der Bezeichnung Luviflex® VBM-35 (BASF) erhalthche \,nylpyr- 

rolidon/Acrylat-Terpolymere. ... j r> ™~v,,,„™ TTltm- 

- Acrylsaure/Ethylacrvlat^l-tert.Butylacrylamid-Terpolymere, die beispelsweise unter der Bezeichnung Ultra 
hold® strong (BASF) vertrieben werden. sowie Methacrylsaure/Ethylacrylat/t-Butylacrylat-Terpolymere, die unter 
der Bezeichnung Luvimer®100P (BASF) vertrieben werden. 

[0042] Die Verwendung von anionischen, nichtionogenen oder kationischen Polymeren kann in solchen Haarfarbemit- 
25 teln bevorzugt sein, die frei von Oxidationsfarbstoffvorprodukten sind. ^Hhenenfalls 
[0043] Zur Herstellung der erfmdungsgemaBen Farbemittel werden die direktziehenden Farbslone und 8 e 8^™ JT S 
die Oxidationsfarbstoffvorproduktc in cincn gceignc.cn wasscrhaltigcn Tragcr cingcarbctct. Zum Zwcckc dcr ^ar- 
bung sind solche Trager z. B. Cremes, Emulsionen. Gele oder auch tensidhaltige schaumende Losungen, z. B. Sham- 
poos, Schaumaerosole oder andere Zubereitungen. die fur die Anwendung auf dem Haar geeignet sind. 
[0044] Die erfindungsgemaBen Farbemittel konnen weiterhin alle fur solche Zubereitungen bekannten Wirk- Zusatz- 
und Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten die Farbemittel mindestens ein Tensid, wobe. pnnzipte 1 sc wohl 
anionische als auch zwitterionische, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In vieten i f-at- 
len hat es sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwitterionischen oder nichtiomschen lensiaen 

[OMS^Ads anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaBen Zubereitungen alle fur die Verwendung i ™ 
lichen Korper geeigneten anionischen oberflachenak.iven S.offe. Diese sind gekennzeichnet durch eme wasse loshch- 
machende. anionische Gruppe wie z. B. erne Carboxyla.-. Sulfat-. Sulfonat- oder ^^ a, -^^ v "^^^^ 
Alkylgruppe mi. etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusa.zlich konnen im Molekul Glykol- oder Polyglykoletlier-Orupr^en, 
Ester- Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen enthalten sein. Beispiele riir geeignete 

jeweils in Form der Natrium-. Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-. Di- und Tnalkanolammomumsalze mil - 
oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

lineare Feltsauren mit 10 bis 22 C-Atomen (Seifen), n . 00 

- Ethercarbonsauren der Formel R-0-(CH 2 -CH,0) x -CH r COOH, in der R erne lineare Alkylgruppe mil 10 b,s ~ 
45 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist. 

- Acylsarcoside mit 10 bis 18 C-Aiomen in der Acylgruppe, 

- Acyltauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acyliselhionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, nvj„.m«tPin«aure- 

- Sulfobemsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und Sultobernsteinsaure 
so mono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethyigruppen. 

- lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 

- lineare Alpha-Olefinsulfonate mil 12 bis 18 C-Atomen, 

- Alpha-Sulfofettsauremethylester von Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen wwor/urt li- 

- Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-0(CH 2 -CH 3 0),-S0 3 H. m der R eine bevorzugt li 
55 neare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 12 ist, 

- Gemische oberfiachenaktiver Hydroxysulfonate gemaB DE-A-37 25 030, 

- sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hyoroxyalkylenpropylenglykol-ether gemaB Db ;^' ^ ' 3 ' 

- Sulfonate ungesattigter FeUsauren mi. 12 bis 24 C-Alomen und 1 bis 6 Doppelb.ndungen gemaB DE-A 

60 - 9 Se^de'r Weinsaure und Zitronensaure mil Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von etwa 2-1 5 Molekulen Ethy- 

lenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen. 

[0046] Bevorzug.e anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und ™ erc ^™ s ™™™*™ 
bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergruppen im Molekul sow.e in *^2"^JpJS£- 
65 sattig.en und insbesondere ungesauigten Q-C^-Carbonsauren, wie Olsaure. Steannsaure, Isos.eannsaure und Palm.un 



30 



35 



40 



[0047] Als zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im M ° leku * 
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nete zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylanimoniumglycinate, bei- 
spielsweise das Kokosalkyl-dimethylammoniuinglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N J^-dimethylajiimoniuniglycinaie, bei- 
spielsweise das Kokosacylaniinopropyl-dimelhylanmioniumglycinau und 2-AIkyl-3-carboxymelhyl-3-hydroxyclhyl- 
imidazoline mit jeweils S bis 18 C-Atomen in der Alkyi- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxy- 
ethylcarboxymemylglycinat. Ein bevorzugies zwitlerionisches Tensid ist das unter der INCI-Bezeichnung Cocamidopro- 
pvl Betaine bekannle Fettsaureamid- Deri vat. 

[0048] Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die auBer einer 
Cg-is-AikyI- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie Aminogruppe und mindestens cine -COOH- oder - 
S0 3 H-Gruppe enlhalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur geeignete ampholytische lenside 
sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N- Alky h mi nodi propionsauren, N-Hydroxy- 
ethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoes- 
sigsauren mil jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das 
N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das C l2 -is- Ac y lsarcosin - 
[0049] Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Polyalkylenglykolether- 
gruppe oder eine Kombination ausPolyol- und Polyglykolethergruppe, Solche Verbindungen sind beispielsweise 

- Anlagerungsprodukte von 2 bis 30Mol Ethylenoxid und/oderO bis 5Mol Propylenoxid an lineare Fettalkohole 
mit 8 bis 22 C-Atomen ? an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der 
Alkylgruppe, 

- Ci2-22-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30Mol Ethylenoxid an Glycerin, 

- C 8 22-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, 

- Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol und gehartetes Rizinusol, 

- Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester, 

- Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide, 

[0050] Beispiele fur die in den erfindungsgeiiiaBen Haarbehandlungsmitteln verwendbaren kalionischen Tenside sind 
insbcsondcrc quartarc Ammoniumvcrbindungcn. Bcvorzugt sind Amrnoniurnhalogcnidc wic Alky ltri methyl ammomum- 
chioride, Dialkyldiniethylammoniunichloride und Trialkylmethylammoniunichloride, z. B. Ce I y ltri methyl am mom um- 
chlorid, Stearvltrimethvlammoniumchlorid, Distearyldimethylammoniumchlorid, Lauryidimethylammoniumchlond, 
Lauryldimethylbenzylammoniumchlorid und Tricetybnelhylammoniumchlorid. Weitere erfindungsgemaB verwendbare 
kationische Tenside stellen die quaternisierten Proteinhydrolysate dar. 

[0051] Alkylamidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung Tego Amid®S 18 erhall- 
liche Stearylamidopropyldimethylamin, zeichnen sich neben einer guten konditionierenden Wirkung speziell durch ihre 
gute biologische Abbaubarkeit aus. Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quaternare Esterverbindungen, soge- 
nannte "Esterquats", wie die unter dem Warenzeichen Stepantex® vertriebenen Methylhydroxyalkyldialkoyloxyalkyl- 
ammoniummethosulfate sowie die unter dem Warenzeichen Dehyquart® vertriebenen Produkte wie Dehyquart® AU-46. 
[0052] Ein Beispiel fur ein als kationisches Tensid einsetzbares quaternares Zuckerderivat stellt das Handelsprodukt 
Glucquat®100 dar, gemaB INCI-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimoniuni Chlonde' . 
[0053] Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils urn einheitliche Substan- 
zen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Herstellung dieser StorTe von nativen pflanzlichen oder tieri- 
schen Rohstoffen auszugehen, so daB man Substanzgemische mil unterschiedlichen, vom jeweiligen Rohstoff abhangi- 
gen AlkyI kettenlangen erhalt. . 
[0054] Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an Fettalkohole oder Den vale 
dieser Anlagerungsprodukte darstellen, konnen sowohl Produkte. mil einer "nonnalen" Homologenverteilung als auch 
solche mit einer eingeengten Homologenverteilung verwendet werden. Unter "normaler" Homologenverteilung werden 
dabei Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol und Alkylenoxid unter Ver- 
wendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren erhalt. Einge- 
engte Homologenverteilungen werden dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkahmetallsalze von ht- 
hercarbonsauren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren verwendet werden. Die Verwen- 
dung von Produkten mit cingeengter Homologenverteilung kann bevorzugt sein. 

[0055] Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmittel bevorzugt noch einen konditionierenden 
WirkstofT, ausgewahlt aus der Gruppe, die von kationischen Tensiden, kationischen Polynieren, Alkylamidoanunen, Par- 
affinolen, pflanzlichen Olen und synthetischen Olen gebildet wird, enthalten. 

[0056] Als kondilionierende Wirkstoffe bevorzugt sein konnen kationische Polymere. In diesem Zusammenhang sei 
auf die oben genannten Polymere verwiesen. 

[0057J Als kondilionierende WirkstolYe weiterhin geeignet sind Silikonole, insbesondere Dialkyl- und Alkylarylsilo- 
xane, wie beispielsweise Dimethylpolysiloxan und Methylphenylpolysiloxan, sowie deren alkoxylierte und "^ a ^™5* e 
Analoga. Beispiele fiir solche Sihkone sind die von Dow Coming unter den Bezeichnungen DC 190, DC 200, DC 344, 
DC 345 und DC 1401 vertriebenen Produkte sowie die Handelsprodukte Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabi- 
lisiertes Trimethylsilylaniodimethicon), Dow Corning® 929 Emulsion (eni.halt.end ein hydroxyl-aminomodifiziertes Sili- 
con, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 (Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: 
Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diquaternare Polydimethylsiloxane, Quater- 

nium-80). Al 
[0058] Ebenfalls einsetzbar als kondilionierende Wirkstoffe sind Paraffinole, synthetisch hergesteUte ohgomere ai- 
kene sowie pflanzliche Ole wie Jojobaol, Sonnenblumenol, Orangenol, Mandelol, Weizenkeimol und Pfirsichkernol 
[0059] Gleichfalls geeignete haarkonditionierende Verbindungen sind Phospholipide, beispielsweise Sojalecithim Ei- 
Lecithin und Kephaline. 

[0060] Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 
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- Verdickungsrnittel wie Agar-Agar, Guar-Gun, Alginate, 
hannisbrotkernmehl^insameng™ 

lose und Carboxymethvlcellulose. Starke-Fraktionen und Den vate w.e Amy ose, Am, V 
w"z B Bentoit oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z. B. Polyv.nylalkohol, 

- Stnikturanten wie Glucose und Maleinsaure MilcheiweiB-, Sojaprotein- und Weizenprotein- 

- Anuschuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine und Zink Omadine, 

- weitere Substanzen zur EinsteUung des pll-Wertes, Pflanzenextrakte 

- Wirkstoffe wie Panthenol, Pantothensaure, AUantoin, Pyrrolidoncarbonsauren 
und Vitamine, 



Cholesterin, 
15 - Lichtschutzmittel, 



Lichtschutzmittel, „i„ii™i„tii«>r 

Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder ^""g^. Fettalkonole un d Fettsaureester, 
Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Parafhne, 1-ettatKonoie 

- Fettsaurealkanolaniide, 

Guanidine. HanWoffe sowie primke. sekundiW ond lertiiie Pho»ptai=. 

- Trubungsmittel wie Latex, 

- PerlglanzmittelwieEth^ . , f • 

- Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N 2 (X Dimethylether, CO? und Lutt sowie 

->5 - Antioxidantien. 

diesen Zweck ublichen Mengen emgesetzt; z B *erie * E mu FSAemiUels eingesetzt. 

Verdickungsmittel in Konzentrat.onen von 01 ^"^"^^^^Kiunpgemato Mittels zumFarben und 
[0062] EinzweiierGegenstandderAnmeldung^ « « 

Tonen von keratinischen Fasern, insbesondere von " ^ formulieren, da6 sie entweder auf dem Haar ver- 

[0063] Es isl prinzipieU moglich, die erfindungsgemaBen Mittel so zu rorm 

bleiben oder wieder aus dem Haar ausgespull werden. erfindunasgemaBen Mittel so fonnuliert, daB sie auf 

4-(] T4-thiadiazol-2-vldiazenyl)naphthylanun. erlautem 
[0066] Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erhndungsgegenstand n.he. erlaute, ... 

Beispiele 

1. Synthesebeispiele 

(1 ,3,4-thiadiazol-2-yldiazenyl)naphthylamin beschneben: 

4-(l,3,4-thiadiazol-2-yldiazenyl)naphtbylamin 



55 



, ■ q xj on oplnQt die resultierende Reakuonslosung auf 
[0068] 124 mmol 2-Amino,hiazol wurden unter W^^^jfSSg dStot. AnschlieBend wurden 
-10°C abgekuhlt und schnell mil e.ner wassngen Losung v ° n J.,™^ 5 o£ hinzuge f ug t und die Mischung lur 
124 mmol 1-Naphthylamin, gelost in 50%iger Ess.gsaure, be, e.ner ^ Der g ausf * lle „de Farbstoff wurde 

10 Minuten geriihrt. Es wurde mil Wasser verdunnt und ern ££^*^£eL Umkristallisau0 n fand aus Et- 
abfiltriert, bis zum Neutralpunkt nut Wasser gewaschen und anscnlietsena geir 



hanol statt 
60 Ausbeute: 70-75% 



65 
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2. Haarfarbungen 
Teilmischung A 



Cetearylalkohol l«00g 

Fettalkoholgemisch auf Basis von KokosnuBol 1 ,00 g 

Akypo® RLM 45N 1 U0g 

p-Hydroxybenzoesaurepropylester 0,05 g 

p-Hydroxybenzoesauremethylester 0,15 g 

Wasser 70 ? 00 g 



1 Laurylalkohol mil ca. 4 ? 5 mol Ethylenoxid-Essigsaure-Nairiumsalz 
(ca. 82% Aktivsubstanz; 

INCI-Bezeichnung: Sodium Laureth-6 Carboxylate) (KAO, Chem-Y). 
Die Substanzen wurden bei 80°C aufgeschmolzem mit 80°C heiBem 
Wasser vermischt und unter starkem Ruhren emulgiert. 
Danach wurde die Emulsion unter schwachem Ruhren abgekuhlt. 

Teilmischung B 



Ammoniumsulfat 1 ?00 g 

Direktziehender Farbstoff gemaG Formel (I) 1 /X) g 

Ammoniak (25%ige Losung) ad pH = 9,0 

Wasser 10 ; 00g 



[0069] Der Farbstoff wurde in 50°C heiBem Wasser unter Zugabe von Ammoniumsulfat und Ammoniak gelost. 
[0070] Die Farbstofflosung (Teilmischung B) wurde zur Emulsion (Teilmischung A) gegeben, mit Ammoniak auf pH = 
9 eingestellt und mit Wasser auf 100 g aufgefullL. Es wurde bis zum Erreichen der Raumtemperatur weitergeruhrt. 
[0071] Die so erhaltene Farbecreme wurde auf 5 cm lange Strahnen standardisiertem zu 80% ergrauten, aber nicht be- 
sonders vorbehandelten Menschenhaares aufgetragem und dort 30 min bei 32°C belassen. Danach wurde das Haar ge- 
spiill, mit einem ublichen Haarwaschmittel ausgewaschen und anschlieBend getrocknet. 
[0072] Das Ergebnis der Farbeversuche ist der Tabelle I zu entnehmen. 

Tabelle. I 



Direktziehender Farbstoff der Formel (I) 


Nuance des gefarbten Haares 


Dl 


Granatbraun 


D2 


Rubin 


D3 


Violettgrau 


D4 


Graugriin 


D5 


Stahlblau 


D6 


Dunkelviolett 


D7 


Dunkelblau 


D8 


Lehmfarbig 


D9 


Lehmfarbig 


D10 


Tiefrnagenta 



Dl: 2-{Ethyl[4-(l,3-thiazol-2-yldiazenyl)phenyl]amino}ethan-l-ol 

D2: 4-(l,3-thiazol-2-yldiazenyl)naphthyIarnin 

D3: Diethyl{4-[(5-nitro(l,3-ihiazol-2-yl))diazenyl]phenyl}amin 

D4: 4-[(5-Nitro-l T 3-thiazol-2-yl)diazenyl]naphthylamin 

D5: 2-(Ethyl{4-[(5-niu;o(T,3-thiazol-2-yl)diazenyl]phenyl}amino)ethan-l-ol 

D6: 3-Methoxy-H{4-[5-niu-o(l>thiazol^ 

D7: 2-({4-[(5-Nitro(U^hiazol-2-yl))diazenyl]ph^ 
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D8: 3-Methoxy-H[4-(13-thiazol-2-y^ 

D9: 5-(Diethylamino)-2-(l,3-thiazol-2-yldiazenyl)benzocsaure 

D10: 4-(l,3,4-thiadiazol-2-yldiazenyl)naphthylamin 

Patentanspruche 

1. Mittel zum Farben und Tonen keratinischer Fasem, insbesondere von menschlichen Haaren ?*f»*^£"£_ 
zeichnet, daB es in einem kosmetisch akzeptablen Tragerals direktziehenden Farbstoft irandestens e.n Diazothia 
zolderivat der Formel (I) enthalt, 

B N X 
(I) 




c 

(a) 

(b) 

A fUr Wasserstoff, ein Halogenatom. eine Nitrogruppe Oder eine Ci-C 4 -Alkylgruppe steht, 
B fur ein Slickstoffatom oder eine =CH-Gruppe steht, 

X fur Formel (a) oder (b) steht, wobei . Aii, mvmlnn » oder 

C fur ein Halogenatom, eine C.-C-Alkylgruppe, eine C 3 -C s -Cycloalkylgru PP e, .one C ^; Alk °^f rUppe ° der 
eine -COOM-Gruppe, in der M steht fur Wasserstoff oder ein physiologiseh vertrag hches Ration, steht, 
R und R unabhangig voneinander fur Wasserstoff. eine C r C 4 -Alkylgruppe. eine Allylgr uppe 
droxyalkylgnippe eine C 3 -C 8 -Cycloalk y lgruppe, eine C r C 4 -Aminoalkylgruppe erne 

eine C,-C 4 Alkoxy-C-CValkylgruppe, eine CrQ-Alkoxy-CrQ-hydroxyalkylgruppe oder eine C,-C 4 -Tr,alky 
lajiimoniurn-C r C 4 -alkylgruppe stehen. 

oder eines der entsorechenden physiologiseh vertraglichen Salze, 

2 Mittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB A Wasserstoff oder eine Nitrognippe isl. 

3. Mittel naeh einem der Anspriiche 1 und 2. dadurch gekennzeichnet, daB B tur eine =CH-Gruppe steht. 

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB der Res. ^Wassersmtt ist _ 

5. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet daB die Reste R und R^^ 1 ^ 

6 Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB mindestens einer der Reste R und R eine 

f^SS^S^SSS^Sl dadurch gekennzeichnet. daB mindestens einer der Reste R und R eine 
l^^SSS&S:^ 4. dadurch gekennzeichnet, daB mindestens einer der Reste R und R eine 

N-Trimethylamnioniumethylgruppeist. all .«Mvahlt ist au«s2- 

9. Mit.el nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB d,e Verbmdung (I) ausgewahl ist air 
(Ethyl(4-(13-thiazol-2-yldiazenyl)phenyl)amino}ethan-l-ol, 4-(l,3-th,azol-2-yld,azenyl)naphthylam,r Die 

hyl^ ^"T^t^ 
(Ethyl{4-[<5-nitro-(l,3-miazol-W 

yl)diazenylJphenyl}l2-(uimethyla m monium)ethyljaimno)propan-2-ol-.od,d, \ ({4 " l f xfJ^.^ 

d)diazenylWyl}[2-(irimethylammonium)ethyl]amin 0 )-ethan-l-oUodid^ 

diazenyl)phenyl][i(trimethylammonium)ethyl]amino}propa„-2-ol-iod 1 d, >-(Diethylarmno)-2-(1.3-th,azol _ yl 
diazenyl)benzoesaure oder 4^1. 3.4-thiadiazol-2-yldiazen>d)naphthylamin o WP ; tPr en direklzie- 

10. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB es mindestens einen weiteren direktzie 

S 0 ^-!^.?^ Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es frei von Ozidationsfarbstoffvorpro- 

dukten ist. . . .. 

12. Mittel nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB es aut dem Haar verbleibt. 

13. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB es s,ch urn ein haarfesugendes Mittel 

\T. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es weiterhin mindestens eine Entwick- 
lerkomponente enthalt. 
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15. Mittel nach Anspmch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Entwicklerkomponente ausgewahlt ist aus p-Phe- 
nylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, l-(2 , -Hydroxyeihyl)-2,5-diaminobenzoK 4-Amino-3-methylphe- 
nol 7 2- Aminomemyl-4-aminophenol, 2.4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triannnopyrimidin und 4-Hy- 
droxy-2,5,6-uiarninopyrimidin. 

16. Mittel nach einem der Anspriiche 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daB es mindestens eine Kupplerkompo- 
nenle, ausgewahlt aus der Gruppe. die von 1-Naphthol, 1.5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxynaphlhalin, 3-Aminophenol, 5- 
Amino-2-methylphenol, Resorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol ? 2-Methylresorcin, 5-Me- 
thylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin und 2,6-Dihydroxy-3,4-diaininopyridin gebildet wird, enthalt. 

17. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB es weiterhin ein anionisches ; nichno- 
nogenes oder kaiionisches Polymeres enthalt. 

18. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB es weiterhin mindestens em Tensid 
enthalt. 

19. Verwendung einesMiltels nach einem der Anspriiche 1 his 18 zum Farben und Tonen von Haaren. 

20. Verwendung eines Mittels nach einem der Anspriiche 1 bis 18 zum Farben und Tonen von Haaren, dadurch ge- 
kennzeichnet. daB das Mittel ein Oxidationshaarfarbemittel ist. 

21 . Verbindungen gemaB Formel (I), gemaB Anspruch 1 , gekennzeichnet durch folgende Substituentenkombinatio- 
nen: 





X 


A 


B 


C 


R 


R' 


1 


(a) 


-N0 2 


=CH- 


-H 


-CH 2 CH(OH)CH 2 OCH 3 


-CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 3 I 


2 


(a) 


-N0 2 


=CH- 


-H 


-CH 2 CH 2 OH 


-CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 3 I 


3 


(a) 


-H 


=CH- 


-H 


-CH 2 CH(OH)CH 2 OCH 3 


-CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 3 I 


4 


(b) 


-H 


=N- 


-H 


-H 


-H 
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